Investigation of oxygen precipitates and the stability of denuded zone in Czochralski silicon by 吕耀朝
  
学校编码：10384                       分类号    ______密级  _ _____ 
学号：20720131150063                                 UDC     _____ 
 
 
 
  
硕  士  学  位  论  文 
直拉单晶硅中氧沉淀和洁净区稳定性
的研究 
Investigation of oxygen precipitates and the stability of 
denuded zone in Czochralski silicon 
吕耀朝 
 
指导教师姓名： 徐  进  副教授 
专 业 名 称： 材料物理与化学 
论文提交日期： 2016年   月 
论文答辩日期： 2016年   月 
学位授予日期： 2016年   月 
 
 
                                答辩委员会主席：              
                           评    阅    人：              
 
2016 年   月 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
厦门大学学位论文原创性声明 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成
果。本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均
在文中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学
术活动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                            ）课题（组）
的研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的
资助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号内填写课
题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可以不作特
别声明。） 
 
声明人（签名）： 
                                        年   月   日 
 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
厦门大学学位论文著作权使用声明 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办
法》等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交
学位论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书
馆及其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国
博士、硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和
摘要汇编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于   年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文
应是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密
委员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认
为公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
                             声明人（签名）： 
年   月   日 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 I 
 
摘要 
铜在硅中不仅具有很大的扩散速率，而且随着温度的降低它的固溶度迅速下
降，这两个特性使得铜原子很容易在器件制备过程中沉淀下来，严重影响硅片性
能。虽然科研工作者们已经提出了多种工艺使硅片近表面处形成洁净区，但却很
少对硅中的氧沉淀和洁净区的稳定性进行深入探讨。因此，本文通过实验分析了
氧沉淀和洁净区的稳定性，得出以下结论： 
（1）研究了热处理方式和铜引入温度对洁净区的形成及其稳定性的影响。
研究发现，只有 Ramping-低-高热处理能使硅片内生成大量氧沉淀的同时有效形
成洁净区。引入铜玷污后，RTP-低-高热处理形成的洁净区宽度随铜引入温度的
升高而变窄；Ramping-低-高热处理能有效的保持洁净区宽度，洁净区有较好的
稳定性。 
（2）研究了气氛对氧沉淀和洁净区的影响。结果表明，相比 Ar 气氛，N2
气氛能更有效地促进氧沉淀的生成。在 Ar 气氛下进行 Ramping-低-高热处理，
洁净区宽度基本不受铜玷污的影响，具有良好的稳定性，而在 N2 气氛下进行
Ramping-低-高热处理，洁净区宽度随着铜玷污温度的升高逐渐遭到破坏；样品
在 Ar 气氛下进行 RTP-低-高热处理，洁净区宽度随铜玷污温度的升高而变窄。
而在 N2 气氛下进行 RTP-低-高热处理，其洁净区宽度基本不受铜玷污的影响，
具有良好的稳定性。 
（3）氧沉淀核心消融处理对氧沉淀生成和分布的影响。结果表明，在
750°C/6h 热处理后进行消融热处理，无法完全消除氧沉淀核心，N2和 O2 气氛下
处理的硅片中有雪花状体微缺陷生成；引入铜玷污后由于铜沉淀和铜氧沉淀复合
体的生成使得其体微缺陷密度增大并且棒状体微缺陷进一步粗化。 
关键词：直拉单晶硅；氧沉淀；洁净区 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 II 
 
Abstract 
Copper atoms easily precipitate during wafer preparation and device processing 
due to its high diffusion coefficient and the solubility decreases with the decreasing of 
temperature in silicon, which is detrimental to the property of silicon wafer. Although, 
some effective heat treatments were proposed to form denuded zone, the stability of 
denuded zone and oxygen precipitates in silicon are seldom researched. Hence, 
stability of denuded zone and oxygen precipitates were investigated in this thesis. 
Several conclusions were drawn as following： 
(1) The influence of heat treatment and copper contamination temperature on the 
formation and stability of denuded zone. It was found that only Ramping-Lo-Hi can 
form denuded zone and sufficient oxygen precipitates simultaneously among the 
Hi-Lo-Hi, RTP-Lo-Hi and Ramping-Lo-Hi heat trartments. When copper 
contamination introduced, the width of denuded zone formed by RTP-Lo-Hi dcreased 
with the increase of copper contamination temperature while denuded zone formed by 
Ramping-Lo-Hi remained the original width, indicated that denuded zone formed by 
Ramping-Lo-Hi has a better stability.  
(2) The influence of atmosphere on oxygen precipitates and denuded zone. It was 
revealed that, compared with Ar atmosphere, N2 atmosphere can promote the 
formation of oxygen precipitates more efficiently. The denuded zone of samples 
subjected to Ramping-Lo-Hi at Ar atmosphere were stable while the denuded zone of 
samples subjected to Ramping-Lo-Hi at N2 atmosphere were destroyed after the 
introduction of copper contamination；The denuded zone of samples subjected to 
RTP-Lo-Hi at Ar atmosphere dcreased with the increase of copper contamination 
temperature and the denuded zone of samples subjected to RTP-Lo-Hi at N2 
atmosphere shown a good stability. 
(3) The influence of the dissolution of oxygen precipitate nuclei on the 
generation and distribution of oxygen precipitates. It was shown that some bulk micro 
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defects (BMDs) were observed when subjected to high temperature dissolution heat 
treatment after 750°C/6h, indicated that high temperature can not dissolve all of the 
nuclei, the snowflake-like BMDs can be observed under N2 and O2 atmosphere; when 
copper contamination was introduced, the density of BMDs and the size of rodlike 
BMDs became lager because of the formation of copper precipitates and 
copper-oxygen precipitates.  
Keywords: Czochralski silicon; oxygen precipitates; denuded zone;  
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第一章 绪论 
1.1 硅的发现与发展 
硅是地球上含量仅次于氧的元素，在自然界主要是以氧化物为主的化合物状
态存在，大部分是硅酸盐（石英砂和岩石）。 
    18 世纪初，硅作为一种元素被人们真正认识[1]。Gay Lussac 和 Thenard 用四
氟化硅和金属钾加热反应得到可燃的红棕色材料，这种材料可能是混有可燃物的
无定形硅。最终得到真正的元素硅是在 1824 年， Berzelius 利用氟硅酸钾和金属
钾反应得到硅并证明了硅是一种元素。 
沉寂了将近一个世纪，硅作为半导体材料才开始被大量研究和应用。1947
年， Bardeen 等人发明的晶体管有力地推动了半导体材料的发展。从此，人类步
入了晶体管时代。在 20 世纪中叶，Teal 和 Little 使用直拉法成功制备了直拉单
晶硅。虽然区熔法同样能制备出单晶硅，但使用该方法制得的硅单晶中含有大量
的位错。随后，Dash 发明了缩径技术，在解决了该问题的同时进一步提高单晶
硅的质量[2, 3]。从此，硅材料的研究与应用如雨后春笋般兴起[4]。 
上个世纪六十年代末，集成电路（integrated circuit，IC）的问世极大的促进
了硅材料的发展。集成电路的线宽从最初的几十微米缩小到 65nm，再到 45nm。
2015 年，英特尔和三星两家公司生产的芯片线宽已缩小到 14nm 并且实现量产，
其中苹果手机的 A9 处理器及三星的 Exynos 7420 成为主流高端手机芯片。若按
照摩尔定律[5]继续发展下去，那么在 2017 年将实现 7nm 制程工艺芯片的量产[6]。
随着集成度的增加，对硅材料的性能和品质提出了更加严格的要求。 
除了在微电子工业的大量使用，硅材料在太阳能电池领域中的地位也是具有
历史意义的。早在 1959 年，美国贝尔实验室的 D. M. Chapin 等制备出了硅太阳
能电池[7]，其光电转换率最初仅为 6 %左右，但在短时间内就突破了 10 %。从此，
太阳能电池在短短的五十几年的时间内迅速发展，从最初的航空航天领域到现在
广泛应用于小型电源、远程通信等商业生产中，并且转换率在继续提高。 
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1.2 硅单晶中的缺陷及缺陷工程 
随着集成电路的不断发展，要使集成度进一步增加，就必须实现集成线路的
特征线宽进一步缩小，同时也要求硅单晶具有更高的完整性。通常情况下，当单
个缺陷直径大于线宽的 1/3，将导致集成电路的失效。所谓的缺陷，从狭义上来
讲，只要是偏离晶格结构正常排列的就被认为是缺陷，而广义的角度来讲，对硅
材料的性能有害，降低成品率的缺陷，才被看成是缺陷。对于制备集成电路的基
础材料—直拉硅单晶而言，点缺陷以及晶体制备过程中引入的氧沉淀等缺陷在一
定条件下对器件性能及稳定性造成影响。因此，科研工作者们对这些缺陷进行了
大量的研究，并且有了较为全面的认识[8-10]。 
1.2.1 硅单晶中的点缺陷 
保持晶体结构的完整性最好的办法是使用无缺陷的单晶硅。然而，当下的技
术条件生产出大直径的完美单晶硅是几乎不可能的。从热力学角度分析，在周期
性排列的硅晶格中，硅原子始终保持着震动状态。原子的振动能按几率分布，有
起伏涨落。当某一硅原子具有足够大的震动能而使振幅增大到一定限度时，就会
克服周围原子对它的束缚并脱离结点位置，进入晶格间隙，形成自间隙硅原子，
那么原本的位置便会空出来，即所谓的空位。因此，从热力学的角度出发，在硅
中必然会有点缺陷出现。当单晶硅中的存在位错时，这些位错能有效吸除点缺陷。
对于无位错的单晶硅而言，这些点缺陷会在过饱和驱动力作用下偏聚形成微缺
陷。在直拉硅单晶中，温度越高，其本征点缺陷的平衡浓度也越高，其表达式具
体如下[11]： 
        )]
11
(exp[
0TTkT
E
CC iIoIe                          (1.1) 
)]
11
(exp[
0TTkT
E
CC VVoVe 
                        (1.2) 
其中， IeC 、 VeC 分别是自间隙原子和空位的平衡浓度， IoC 、 VoC 分别是自
间隙原子和空位在熔点温度时的平衡浓度， iE 、 vE 分别是自间隙原子和空位的
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生成能，k 是玻尔兹曼常数。 
研究指出[12]，自间隙硅原子和空位在硅中的平衡浓度和扩散速率与温度密
切相关。在温度较高的时候，CVe>CIe，但空位的扩散速率更小。因此，根据这连
个特性，美国的 MEMC 公司研制出了―魔幻洁净区‖(Magic Denuded Zone, MDZ)
硅片。 
1.2.2 硅单晶中的位错和层错 
   集成电路的飞速发展对大尺寸单晶硅的要求也更加迫切，要制备出大半径的
单晶硅重点在于无位错生长。位错的形成与热力学条件息息相关。在晶体生长过
程中，热梯度的不均匀造成的热应力大于晶体弹性极限时，就会引起位错的产生
和增殖。即便原生的直拉单晶硅中已经可以实现无位错，但由于直拉单晶硅的制
备工艺的特殊性，晶体中氧杂质浓度高达 1018 atoms/cm3。这样在高温热处理后
的冷却时，大量间隙氧在过饱和驱动力作用下偏聚，生成氧沉淀。而氧沉淀的生
成对硅基体造成很大的应力，这时自间隙原子很容易扩撒到该应力场附近聚集，
导致了位错和层错的形成[13]。 
1.2.3 单晶硅的缺陷工程——金属杂质及内吸杂 
除了单晶硅制备过程中形成的缺陷以外，在随后硅片的切割加工以及器件工
艺过程中也很容易被金属杂质玷污从而引入缺陷。对于直拉单晶硅片而言，硅片
退火过程中会生成氧沉淀，同时氧沉淀周围还会诱生出位错及层错。此外，在加
工硅片的过程中，金属杂质附着到硅片上并在高温保温阶段向硅片体内扩散，在
随后的冷却过程中形成相应复合体或沉淀，降低产品的成品率。例如，铜沉淀的
形成导致硅材料产品的使用寿命大大缩短，铁杂质对栅极氧化层的击穿电压有显
著的影响等[14, 15]。所以，控制金属杂质的玷污以及探究杂质在硅中的存在形态
在理论上和工业生产中都具有实际意义。 
内吸杂技术由 Tan 等[16]最先提出，即通过特定的退火工艺，大量氧沉淀及其
诱生缺陷集中在硅片内部生成，这样外来金属杂质便更倾向于在氧沉淀及诱生缺
陷上异质形核，而在硅片近表面无氧沉淀和诱生缺陷的区域形成一定宽度洁净
区，这就是内吸杂的基本理念。具体吸杂工艺将在下文详述。 
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1.3 硅单晶中的氧及氧沉淀 
  氧在直拉单晶硅中最为普遍同时又是最为重要的，它是在晶体制备过程中直
接引入的。起初，科研人员一直致力于寻求各种办法来减少硅中的氧含量，因为
他们相信氧是有害杂质，影响硅片的电学性能。直到上个世纪七十年代末期，科
研人员发现扩散到硅中的金属原子能被氧沉淀吸除，间接的提高了电子产品的成
品率。因此，硅中的氧沉淀在接下来的几十年里得到广泛的关注。 
1.3.1 氧的引入 
因为直拉单晶硅生长时需要使用石英坩埚来盛放液态硅，这导致了石英坩埚
成为氧杂质的引入源。当坩埚中的多晶硅在高温下熔融，液态硅会与坩埚壁发生
如下反应[17]： 
Si+SiO2→2SiO                        (1.3) 
反应生成的 SiO 随后便进入熔体中，在熔体对流作用下，大部分的 SiO 会
被传输到熔体表面并蒸发至晶体生长气氛中，只有很少的一部分 SiO 在熔体中分
解并发生以下反应： 
SiO→Si+O                           (1.4) 
1.3.2 氧的扩散 
高温下氧在硅中主要以间隙态存在，因此其扩散形式主要是间隙扩散。的扩
散系数表达式如下： 
                      D=D0exp(-ED/KT)                       (1.5) 
式中，D 为扩散系数，cm2/s；D0 为硅中氧的扩散率；ED为扩散激活能。 
从图 1.1 中可以看出，当温度在低于 400℃或 700℃时，氧扩散系数的计算
值与实验值能较好的契合。然而，当温度介于 400-700℃之间时，实际数据与计
算值并不吻合，实际扩散系数远大于计算值。研究表明，在此温度范围内间隙氧
原子会形成一种类氧分子(O2i)复合体，它的扩散速度是正常间隙氧原子的 10
3
-10
4
倍[18]。  
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